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RESUMEN 
Como continuación del trabajo iniciado en el número anterior^ 
en esta segunda parte se estudia la influencia que ejerce el reempla-
^amiento molar del óxido de plomo por óxido de litio en las propieda-
des dilatométricas de los mismos vidriados. Tras una revisión biblio-
gráfica aceroa del efecto del Li^O en la dilatación de vidrios y vidria-
dos, se han calculado los coeficientes de dilatación térmica y se han 
hallado los puntos de reblandecimiento y transformación, discutién-
dose su variación en función de la relación m.olar de PbO/LizO a lo 
largo de las series estudiadas. 
Asimismo se han determinado los indices de refracción y las den-
sidades correspondientes a las mismas muestras. 
ZUSAMMENFASSUNG 
Als Fortsetzung von der in der letzten Nummer angefangenen Ar-
beit, untersucht man in diesem zioeiten Teil den Einfluss, den der 
Ersatz des Bleioxyds durch das Lithiumoxyd in den Ausdehnung s ei-
genschaften derselben Glasuren ausübt. Nach einem Literaturüber-
blick über der Wirkung des Li.O auf die Ausdehnung von Gläsern und 
Glasuren werden die thermischen Ausdehnungskoeffizienten berech-
net, die Erweichungs- und Transformationvunkte bestimmt und ihre 
Änderung in Abhängigkeit von dem molaren Verhältnis PbO/LizO 
dieser Glasuren mitgeteilt. 
Die Brechungsindices und die Dichten der entsprechenden Proben 
werden ebenfalls bestimmt. 
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V.—Estudio dilatométrico. 
1. INTRODUCCIÓN. El estudio de la dilatación térmica, tanto desde el punto 
de vista científico como tecnológico, es esencial en el conocimiento de los vi-
driados, ya que condiciona en gran parte sus aplicaciones. Tanto es así, que 
muchas veces la elección de un vidriado se realiza atendiendo con especial im-
portancia a sus datos dilatométrîcos, que resultan interesantes, no sólo por sí 
mismos, sino por la estrecha relación que guardan con otras propiedades del 
vidriado. Su conocimiento ilustrará acerca de la aparición de tensiones entre 
el vidriado y su soporte, así como de las posibilidades de ajuste eatre ambos 
para conseguir una buena adherencia. 
Dada la importancia de la dilatación térmica, se comprende que desde los 
primeros ensayos que se hicieron para introducir los compuestos de litio en 
esmaltes, la atención de los investigadores se centra eix estudiar la influencia que 
el óxido de litio ejerce sobre dicha propiedad. Por ello hemos juzgado de interés 
hacer una breve revisión y algunos comentarios previos sobre los trabajos más 
destacados que se han publicado. 
Repasando la literatura acerca del tema, es frecuente encontrarse con re-
sultados aparentemente contradictorios, respecto a la influencia que los distintos 
autores atribuyen a la presencia del óxido de litio en la dilatación de vidriados 
y esmaltes. Mientras unos consideran que produce una elevación del coeficiente 
de dilatación, otros tantos buscan su empleo precisamente por la lazón con-
traria : por su acción depresora. Si bien creemos que no puede dudarse de la 
evidencia de los resultados que unos y otros defienden con la fuerza que siempre 
proporciona la argumentación experimental, también estimamos que nunca es 
posible establecer una generalización sobre una base limitada de experimentación. 
El efecto del óxido de litio sobre tal propiedad dependerá, por un lado, 
del componente al que sustituya en el vidriado de partida y de la medida en 
que aquél influyera sobre dicha magnitud, es decir, del valor de su factor en 
el cálculo teórico, por la siempre discutida ley de aditividad ; por otra parte, el 
comportamiento dilatométrico del vidriado dependerá de la forma bajo la que 
se aporte el litio, y así no se podrán sacar las mismas conclusione-) si éste es 
agregado como óxido o carbonato, que si entra bajo la forma de lepidolita o 
espodumena, aunque la proporción molar sea la misma en ambos casos. Es 
evidente que en el segundo caso habrá que tener en cuenta, no sólo las posibles 
interacciones de los otros componentes introducidos por el mineral complejo, 
sino también, cuando éste entra en proporción apreciable, la preexistencia de 
un retículo cristalino que puede influir o condicionar la red del vidrio que se 
va a formar. 
3'^S BOL. SOG. ESP. CERÁM., VOL. 3.-N.° 4 
V. ALEIXANDRE Y J. M.^ FERNANDEZ NAVARRO 
Otra causa de error a la hora de extraer conclusiones, nace de la divergencia 
de criterios aplicados en la experimentación cuando se estudia la magnitud de 
la influencia del óxido de litio por comparación con la que ejercen oíros óxidos 
a los que parcial o totalmente reemplaza. Es evidente que los resultados obte-
nidos serán muy diferentes, según que la sustitución se haga equimolarmente 
o se haga en peso. Así, por ejemplo, si se estudia el efecto del reemplazamiento 
del K2O de un vidrio por LÍ2O, la variación producida será mayor al hacerlo 
sobre peso en óxido, ya que se habrá introducido una cantidad triple de LÍ2O 
de la que correspondería en una sustitución molar. A esto hay que sumar que 
en el primer caso se ha alterado la estructura del vidrio inicial al cambiar su 
fórmula molecular 
Los factores de dilatación térmica calculados para el LÍ2O han sido muy 
discutidos y han sufrido numerosas rectificaciones en el transcurso de las in-
vestigaciones. 
Los primeros datos, publicados en 1894, se deben a Winkelmann y Schott (1) 
que llegaron a la conclusión de que el LÍ2O tenía bastante menor efecto sobre 
el coeficiente de dilatación que el Na20 y el K2O, basándose en sustituciones 
en peso de óxido. Los factores en peso hallados por estos autores son : 
10-« LÍ30 6,67 
Na^O 33.33 
K,0 28,33 
PbO 10,00 
La garantía de estos valores fue ampliamente criticada por Navias (2), quien, 
tras varias medidas dilatométricas en una serie de vidrios silícicos, bóricos y 
bóricosilícicos, por sucesivas variaciones en la relación de NaaO y LÍ2O, llegó 
a la conclusión de que ambos óxidos producían un efecto muy similar en la 
dilatación y que los datos de Winkelmann y Schott no podían ser tomados en 
consideración por ser fruto de pocas experiencias aisladas y por tanto sin sig-
nificación. 
Simultáneamente Waterton y Turner (3) encontraron que la relación entre 
los factores de dilatación del LÍ2O y del Na20 era igual a 1,17 en distintas series 
de vidrios de composición 15 % R2O, 10 % CaO y 75 % SÍO2, dando los siguien-
tes factores : 
LÍ2O 49,0 • 10-« 
Na20 41,8 
K2O 34,0 
PbO 10,6 
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Otros autores (4) han encontrado relaciones del mismo orden para los coe-
ficientes aditivos del LÍ2O y NasO : 1,17; 1,16; 1,33 y 1,63. 
Alvarez Estrada y Sánchez Conde (5) estudiaron la inñuencia de algunos 
óxidos alcalinos sobre el coeficiente de dilatación de vidrios boricofcsfóricos y 
observaron que dicho coeficiente disminuía progresivamente a medida que au-
mentaba la proporción de LÍ2O y decrecía la de NaaO, si se efectuaba la susti-
tución según relaciones molares. 
Dietzel (6) estudiando vidrios simples de R2O y SÍO2 dedujo los siguientes 
factores de dilatación lineal, calculados sobre sustituciones en pesos % y en 
moles %. 
en peso % en moles % 
LÍ2O 60 • 10-« 33,3 • 10-« 
Na20 43,3 46,6 
K2O 33,3 56,6 
Aparte de los datos primitivos propuestos por Winkelmann y Schott y hoy 
unánimemente rechazados, se observa entre los de los demás autores un para-
lelismo grande. 
La significación de tales factores dilatométricos es sólo relativa y por eso 
hay que buscar entre ellos, más que una identidad absoluta, una concordancia 
en la relación que guardan entre sí, lo cual es lógico si se tiene en cuenta que se 
han obtenido a partir de series de vidriados de composición diferente 
Como confirmación experimental a los datos publicados por estos autores, 
se puede citar el trabajo de Lewis (7) quien, aunque no calcula factores dilato-
métricos, observó en dobles series de sustitución, en pesos % y en moles %, 
de óxido de sodio por óxido de litio, que, cuando la sustitución se 1 caliza en 
peso %, el coeficiente de dilatación aumenta ligeramente, mientras que dismi-
nuye si se efectúa molarmente. 
Dentro de series de composición más simple, como las estudiadas por Neu-
bauer (8), el efecto no es tan regular cuando el óxido de litio se introduce reem-
plazando en peso al de sodio o al de potasio. 
De las curvas de dilatación obtenidas por Cini (9), quien tampoco determina 
coeficientes de dilatación ni factores dilatométricos de los óxidos, se puede 
deducir que la dilatación aumenta progresivamente a medida que el óxido de 
litio reemplaza molarmente al de plomo. 
La confusión a que pueden inducir las conclusiones aparentemente opuestas 
extraídas por algunos autores acerca de la influencia del óxido de litio en el 
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coeficiente de dilatación de vidrios y esmaltes, se disipa a la vista de los re-
sultados hasta aquí comentados. 
Sobre esta base se puede admitir en general, pese a algunas opmiones en 
contra, que el óxido de litio contribuye a la dilatación térmica de un vidriado 
en mayor medida que el óxido de sodio o el de potasio y en proporción mucho 
más elevada que el óxido de plomo, cuando reemplaza a una cantidad igual de 
estos óxidos evaluada en pesos por ciento. En cambio, si la sustitución se realiza 
equimolarmente, su efecto, en relación con los óxidos de sodio y potasio, se 
invierte dando lugar a una disminución del coeficiente de dilatación 
Otra causa que explica esta reducción del coeficiente dilatométrico es que 
el óxido de litio, por su enérgico poder fundente, puede reemplazar a cantidades 
bastantes mayores en peso de otros álcalis, que aunque con menor coeficiente 
dilatométrico que el del LÍ2O, darían lugar por su mayor concentración a una 
dilatación más elevada. La reducción en la cantidad total de álcali traerá con-
sigo una disminución de la dilatación. 
Por otra parte, aunque la mayoría de los trabajos se limitan a estudiar vi-
driados de bajo contenido en óxido de litio, generalmente inferior a 4 ó 5 %, 
también es posible emplearle en proporciones más elevadas, lo que permitirá au-
mentar las cantidades de sílice y alúmina consiguiéndose vidrios de baja dila-
tación. El hecho de que se haya trabajado menos sobre vidriados ricos en litio, 
se debe a su tendencia a cristalizar. Este fenómeno, que resulta perjudicial unas 
veces, puede ser interesante otras y nos da la clave de otra explicación a los 
vidriados de litio de bajo coeficiente dilatométrico. Es bien conocido el especial 
comportamiento dilatométrico de algunos sílicoaluminatos de litio que entre los 
márgenes de composición Li.,0 • AI2O3 ' 3 SÍO2 y Li..O • AI2O3 • 8 SÍO2 mues-
tran una dilatación extremadamente baja (10) que llega a hacerse negativa en 
el caso de la eucriptita LÍ2O • AI2O3 • 2 SÍO2, razón por la que han servido de 
base para el estudio de nuevas porcelanas de aplicación técnica. Así, pues, es 
perfectamente comprensible que, si en un vidrio de litio se segregan algunas 
de estas fases cristalinas, se obtengan coeficientes de dilatación muy bajos. 
Los coeficientes de dilatación que corresponden a estas composiciones en 
estado vitreo son diferentes de los que presentan cuando se encuentran en 
forma devitrificada. Así, mientras que las pastas de eucriptita mimifestaban 
una dilatación negativa, los vidriados de eucriptita presentan el coeficiente de 
dilatación más elevado. 
Hummel, que ha estudiado también junto con otros autores (11) el com-
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« ( 3 0 ° -- 5 )U°) 
• 2 SiO^ 76,0^ ^ 10^' 
• 4 SiO, 66,6 
• 6 SiOj 52,5 
• 8 SiO^ 43,6 
10 SiO^ 39,3 
portamiento dilatométrico de vidrios en el sistema LÍ2O • AI2O3 • SÍO2, ha obte-
nido los resultados siguientes : 
Eucriptita: LÍ2O • AI2O3 
Espodumena : LÍ2O • AI2O3 
LÍ2O • AI2O3 
Petalita : LÍ2O • AI2O3 
LÍ2O • AI2O3 
Esto explica por qué la petalita natural da lugar a vidriados muy satisfacto-
rios, indicados para soportes de cirzón y alúmina, cuyos coeficientes de dilata-
ción son respectivamente 42 • 10—^ y 70 • IQ—''. 
En este aspecto también resultan interesantes las composiciones 1 : 1 : 6 
y otras más ricas en sílice, como punto de partida para el desarrollo de vidriados 
para porcelanas especiales de bajo coeficiente de dilatación como las de muUita, 
cianita, circón y alúmina. 
2. PARTE EXPERIMENTAL. Las medidas dilatométricas se han realizado sobre 
vidriados previamente recocidos y sin tensiones, procediendo del modo siguien-
te : A partir de cada una de las fritas obtenidas se prepararon, por fusión a 
1100° C durante tres horas, muestras cilindricas de 60 mm. de longitucí y 13 mm. 
de diámetro, vertiendo el vidrio fundido en un molde de acero previamente 
calentado a 550° C. Las probetas así obtenidas se recocieron pasándolas inme-
diatamente a un horno a la temperatura de 550° C, manteniéndolas 15 minutos 
a esta temperatura y dejándolas enfriar lentamente durante doce horas hasta 
la temperatura ambiente. 
No se han estudiado las muestras de las series A-IV y A-V ni el último 
término de las otras tres series, debido a que, por su elevada viscosidad, no 
pudieron prepararse los probetas correspondientes por colada del vidrio fundido. 
Para la medida de las dilataciones se empleó un dilatómetro absoluto ver-
tical, de tubo de cuarzo fundido, "Elektrovärmeinstitutet", siguiendo un régi-
men de calentamiento de 9° C/min., hasta el reblandecimiento de las probetas. 
En las figuras 1, 2 y 3 se representan agrupadas por series las curvas de di-
latación de todos los vidriados estudiados, tomando temperaturas en abscisas, 
y en ordenadas, dilataciones en /x/cm. En la tabla I se indican las temperaturas 
de reblandecimiento y de transformación de cada término y en la tabla II apa-
recen los coeficientes de dilatación lineal medidos entre 25*" y 500° i.', así como 
los coeficientes medios de dilatación de cada vidriado obtenidos entre 200° y 
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FIG. 1. — Curvas de dilatación térmica 
(serie A-I). 
FlG. 2. — Curvas de dilatación térmica 
(serie A-II). 
600 Temp 'C 
o"? 0 8 O7 0.6 o 5 0.4 0.3 o 2 0 I o moles de PüO 
O 0.1 o 2 0.3 0.4 o5 0,6 0.7 0.8 0,9 1.0 moles de LijO 
FlG. 4.—Variación de los coeficientes de 
dilatación en función de la reía-
ción molar Li^O/PhO. 
FlG. 3. — Curvas de dilatación térmica 
(serie A-III) 
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400° C, temperaturas éstas que corresponden muy aproximadamente a los lími-
tes del primer tramo rectilíneo de las curvas dilatométricas en el máximo in-
tervalo de variación lineal común para todos los vidriados. 
TABLA I 
(Puntos de reblandecimiento y de 
transformación") 
TABLA II 
(Coeficientes de dilatación térmica 
X 10« cm/cm° C) 
Punto de Punto de 
COMPOSICIÓN' reblandecimiento transformoción COMPOSICIÓN* cí 25" - 500' a 200' - 400 
A-I-0 589° 536° A-I-0 6,10 7,00 
1 548° 494° 1 7,16 7,13 
2 521° 467» 2 7,99 8,14 
3 515° 454° 3 8,60 8,73 
4 493° 438° 4 9,63 9,43 
5 495° 432° 5 10,09 9,64 
6 493° 437° 6 10,35 10,70 
7 493° 440° 7 11,07 11,44 
8 500° 444° 8 10,97 12,51 
9 507° 446° 9 11,45 12,73 
A-II-0 600» 574» A-II-0 5,62 6,54 
1 562° 509° 1 6,29 6,87 
2 521° 467» 2 7,83 7,46 
3 514° 454» 3 8,64 8,03 
4 500° 448° 4 9,29 8,82 
5 500° 451° 5 9,89 9,25 
6 500° 445° 6 10,25 10,10 
7 496° 450° 7 11,33 10,88 
8 510° 469° 8 11,62 11,43 
A-III-0 603° 552» A-III-0 5,19 6,17 
1 545° 497° 1 6,05 6,65 
2 528° 472° 2 7,55 7,58 
3 517° 461° 3 8,43 8,14 
4 503° 449» 4 9,23 8,90 
5 496° 450° 5 10,01 9,43 
6 503° 450° 6 10,40 9,94 
7 510=' 450° 7 11,92 10,94 
* Tales composiciones corresponden a 
las que se detallan en la tabla I de la pri-
mera parte de este trabajo {Bol. Soc. Esp. 
Cer. 3) [3] (1964). 
* Tales composiciones corresponden a 
las que se detallan en la tabla I de la pri-
mera parte de este trabajo (Bol. Soc. Esp. 
Cer. 3) [3] (1964). 
Considerando los resultados consignados en la tabla I puede observarse 
un descenso progresivo en las temperaturas de reblandecimiento y iransforma-
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ción bastante acusado en los tres primeros términos, descenso que se suaviza a 
partir del tercero o cuarto y que alcanza un mínimo hacia la mitad de la serie, 
elevándose de nuevo a partir de ese momento. 
En cuanto a los coeficientes de dilatación medios, cuya variación en fun-
ción de la relación LigO/PbO se representa en la figura 4, se aprecia un aumen-
to regular dentro de cada serie a medida que se eleva la proporción molar de 
Li^ O. 
3. INTERPRETACIÓN DE LOS RESULTADOS ; Para tratar de interpretar, aunque 
sólo sea cualitativamente, los diferentes efectos que el óxido de plomo y el óxido 
de litio tienen sobre el comportamiento dilatométrico de los vidriados, hay que 
abordar el problema desde un punto de vista estructural, volviendo a conside-
rar como factor fundamentalmente determinante de estas diferencias la distin-
ta acción polarizante de estos cationes. Con arreglo a lo que ya se expuso en 
la primera parte de este trabajo (Bol. Soc, Esp, Cer, 3) [3] (1964), la estructura 
de los cuerpos que contengan cationes con un fuerte poder polarizante será 
relativamente compacta y tanto más cuanto mayor sea la polarizabilidad del 
anión. Esto se puede comprobar perfectamente en cuerpos sencillo :^ como los 
halogenuros alcalinos. Así, el FLi es más compacto que el FK, ya que el Li+, 
de menor radio iónico que el K+ tiene mayor poder polarizante que éste, defor-
ma más intensamente al ñúor y el resultado se traduce en una estructura más 
compacta. ¿Qué sucederá al elevar la temperatura? Si el cuerpo se calienta, 
aumentará la distancia entre los iones y disminuirá el efecto de panlalla de los 
cationes. Por tanto la deformación de los aniones va cediendo al mismo tiempo 
que va aumentando la repulsión entre los aniones vecinos. Paralelamente au-
menta la plasticidad de los compuestos al elevar la temperatura. La dilatación 
será más ostensible en aquellos cuerpos que inicialmente posean una forma de 
mayor empaquetamiento y una estructura más compacta. Esto explica, volvien-
do al ejemplo de los halogenuros alcalinos, que sean el BrLi y el ILi los que 
tienen un coeficiente de dilatación más elevado. Y, en general, la dilatación será 
tanto mayor cuanto más acusada sea inicialmente la deformación del anión 
bajo la intensidad del campo creado por el catión. Así, los coeficientes de dila-
tación crecerán en el mismo orden que le poder polarizante de los cationes, y 
en el caso de nuestra comparación tendremos : 
Coeficiente de dilatación : Li+ > Na+ > Pb++ > K+ 
Radio iónico en A, r : 0,68 < 0,95 < 1,21 <1,33 
Ze 
Poder polarizante, : 2,2 > 1,1 > 0,68 > 0,51 
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De aquí se deduce que el óxido de litio contribuye a la dilatación de los 
vidriados en bastante mayor medida que el óxido de plomo cuando le susti-
tuye a éste en proporciones molares. Si además se tiene en cuenta que en 
estas condiciones por cada átomo de Pb que se reemplaza se aportan dos átomos 
de Li, el efecto se acusará doblemente. 
A partir de las medidas realizadas y haciendo intervenir todos los coeficien-
tes de dilatación determinados experimentalmente, se han calculado matemá-
ticamente los factores dilatométricos que corresponden al óxido de litio y al 
óxido de plomo entre 200° y 400'' C, sobre una base de sustitución equimolar. 
Los valores obtenidos dentro de un margen de error del orden del 5 % son: 
fpbo = 17,7 X 10-« fLi,o =: 35,9 X 10-8 
valor este último que se aproxima al de 33,3 X 10—« calculado por Dietzel (6) 
también sobre una base molar. 
Asimismo hemos comprobado que la ley de la aditividad se cumple con 
bastante aproximación en cuanto a los coeficientes de dilatación, cuando las 
sustituciones se realizan molarmente. 
Respecto a los puntos de reblandecimiento obtenidos dialatométricamente 
se observa que presentan una variación con análogo hábito a la que se obtuvo 
a partir de las observaciones con el microscopio de calefacción. Hay que seña-
lar, sin embargo, que los límites de esta variación quedan mucho más reduci-
dos en el caso de las apreciaciones dilatométricas siendo sus curvas mucho más 
abiertas y con menor pendiente. Esto se comprende si se tiene en cuenta por 
una parte que las probetas empleadas en las dilatometrías eran de vidrio pre-
viamente fundido y con una estructura ya organizada macroscópicamente, 
mientras que las probetas estudiadas con el microscopio habían sido prepara-
das por prensado del polvo de la frita molida, siendo necesaria una reacción 
previa y una sinterización entre tales partículas antes de formarse el vidrio. 
Ello exige un mayor consumo de energía que se traduce en un retraso en su 
reblandecimiento y una elevación de tal temperatura. Por otra parte la muestra 
calentada en el microscopio queda libre de cualquier esfuerzo o presión exte-
rior a diferencia de lo que sucede en el dilatómetro donde la probeta está some-
tida en todo momento a la presión ejercida por los resortes de la cabeza del 
micrómetro y al peso de la varilla palpadora intermedia. Esto da lugar a que a 
temperatura más baja se anticipen los fenómenos de reblandecimiento y a que 
se hagan menos ostensibles las diferencias entre los puntos de reblandecimiento 
de los distintos vidriados estudiados. 
Las muestras pertenecientes a las series más avanzadas, es decir, a las que 
contienen mayor proporción de SÍO2 y AI2O3, presentan mayores temperaturas 
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de reblandecimiento y transformación, debido a su más elevado contenido en 
elementos formadores de red. Por el contrario, sus coeficientes de dilatación 
resultan menores, lo que se explica por la pequeña contribución de la sílice a 
este valor. 
Ninguna de las muestras presentó señales de devitrificación durante su en-
friamiento hasta los 550° ni tampoco durante su recocido a esa temperatura. 
Resultaría interesante estudiar los efectos de un recocido a temperaturas más 
elevadas y la influencia que las fases cristalinas que se formaran ejercieran sobre 
el coeficiente de dilatación. 
VI.—índices de refracción y densidades. 
1. INDICES DE REFRACCIÓN. Para la determinación de los índices de refracción 
se utilizaron las mismas probetas cilindricas que se emplearon para las medidas 
dilatométricas, previo pulimento de una de las bases del cilindro. Las medidas se 
llevaron a cabo con un refractómetro Abbe, para la línea D del sodio (A = 5893 Â). 
Sólo se pudieron efectuar las determinaciones correspondientes a aquellas muestras 
cuyo índice de refracción era inferior a 1,700, por ser éste el límite ¿superior de 
apreciación de dicho refractómetro. Los resultados se han agrupado en la tabla IIL 
TABLA III (índices de refracción) 
COMPOSICIÓN* "D 
A-I-4 1,6738 
5 1,6546 
6 1,6357 
7 1,6146 
8 1,5917 
9 1,5708 
A-II-2 1,6899 
3 1,670Q 
4 1,6509 
5 1,6308 
COMPOSICIÓN* "o 
A-II-6 1,6093 
7 1,5877 
8 1,5657 
A-III-1 1,6887 
2 1,6653 
3 1,6463 
4 1,6258 
5 1,6060 
6 1,5848 
7 1,5617 
* Tales composiciones corresponden a las que se detallan en la tabla I de la primera 
parte de este trabajo (Bol. Soc. Esp. Cer*. 3) [3] (1964). 
En la figura 5 se ha representado la variación del índice de refracción en fun-
ción del número del vidriado en cada serie. Asimismo se han representado los 
valores obtenidos dentro del diagrama triangular correspondiente a las com-
JULIO-AGOSTO 1964 387 
ÓXIDO DE LITIO EN VIDRIADOS CERÁMICOS 
1,800 
1,7ooJ 
y 1,600-
A-m A-ir A-I 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Número del v idr iado 
Fío. 5.—Variación de los índices de re-
fracción. 
FlG. 6.—Diagrama de distribución de iso-
fractas. 
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PiG. 7.—Variación de las densidades. 
FlG. 8.—Diagrama de distribución de las 
lineas de igual densidad. 
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posiciones estudiadas (fig. 6) y se ha trazado en él el haz de isofractas. En la 
primera de estas figuras puede observarse que el índice de refracción disminuye 
dentro de cada serie de una manera continua y sensiblemente lineal al aumentar 
la proporción de LÍ2O en el vidriado, lo que demuestra que se cumple la aditi-
vidad de esta propiedad al efectuar sustituciones molares. Por otra parte, el 
hecho de que no se observen en ninguna de ambas representaciones puntos 
de inflexión ni irregularidad alguna, indica que esta propiedad varía de un modo 
uniforme. Ello es lógico desde el momento en que las medidas se efectuaron 
en muestras que, bajo las condiciones experimentales de enfriamiento y reco-
cido en que se obtuvieron, no dieron señales de devitrificación a las que pu-
dieran atribuirse anomalías semejantes a las observadas en el estudio de otras 
propiedades. 
Los índices de refracción aumentan de la serie A-I a la A-III a medida que 
se eleva la proporción de sílice y alúmina. 
2. DENSIDADES„ Las medidas de las densidades se han realizado por el 
método picnométrico. Debido a la posibilidad de que quedaran ocluidas pe-
queñas burbujas de aire en la masa del vidrio fundido que darían lugar a erro-
res por defecto en los resultados, se ha partido de las fritas preparadas según 
hemos indicado en la primera parte de este trabajo (Bol, Soc. Esp. Cer. 3) [3] 
(1964). Cada uia de ellas fue molida en seco en un mortero mecánico sobre 
plato de alúmina sinterizada, recogiéndose en todos los casos la fracción de 
tamizado entre los tamices número 200 y número 270 (B. S.) correspondiente 
a un tamaño de polvo comprendido entre 74 ¡m y 53 /x. 
Como líquido picnométrico se utilizó tolueno. 
Las muestras fueron previamente desecadas a UO'^ C. Cada muestra, una 
vez pesada en el picnómetro y ligeramente cubierta por el líquido picnométrico, 
fue colocada en un desecador y sometida a vacío durante cuarenta y cinco mi-
nutos a fin de eliminar el aire retenido entre los granos de polvo a ensayar. 
Terminada la operación se acaba de llenar el picnómetro con el líquido y des-
pués de mantenerlo en un termostato a 25° C durante veinte minutos, se en-
rasa dentro del mismo y se pesa. 
Procediendo de este modo, otra de las causas de error que advertimos en 
nuestra experimentación provenía de la incompleta eliminación del aire du-
rante la operación de vacío. Para favorecer su eliminación pensamos en el em-
pleo de un agente humectante que se adicionó al 0,1 % al tolueno, con el fin 
de rebajar su tensión superficial y aumentar la mojabilidad del vidrio. El pic-
nómetro conteniendo la muestra y parte del líquido debe agitarse suavemente 
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para asegurar un mejor contacto entre ambos antes de efectuar el vacío. De 
este modo se consiguió disminuir el error de las medidas. 
Las densidades de todas las muestras se hallaron por triplicado obtenién-
dose una concordancia en las medidas del 0,3 %. 
TABLA IV (Densidades) 
COMPOSICIÓN • a 25' C COMPOSICIÓN* CÍ25H 
A-I-0 4,777 A-Ill-2 4,124 
1 4,614 3 3,913 
2 4,402 4 3.617 
3 4,104 5 3,303 
4 3,877 6 3,03i 
5 3,715 7 2,786 
6 3,453 8 2,520 
7 3,205 A-IV-0 4,371 
8 2,994 1 4,161 
9 2,745 2 3,908 
10 2,46? 3 3,628 
A-II-0 4,754 4 3,386 
1 4.498 5 3,144 
2 4,277 6 2,877 
3 4,033 7 2,563 
4 3,804 A-V-0 4,330 
5 3,534 1 4,102 
6 3,306 2 3,881 
7 3.052 3 3,622 
8 2,816 4 3,373 
9 2,502 5 3,110 
A-III-0 4,602 6 2,686 
1 4,369 
* Tales composiciones corresponden a lai que se detallan en la tabla I de la primera 
parte de ese trabajo (BoÍ. Soc. Esp. Cer. 3^  [3] (1964). 
En la tabla IV se expone el valor medio de las tres determinaciones realizadas 
en cada muestra y en la figura 7 se representa la variación de los valores de las 
densidades en función del número del vidriado dentro de cada serie. Se observa 
que las densidades disminuyen de la serie A-I a la A-V y que la disminución 
de la densidad resulta prácticamente lineal a lo largo de casi toda la curva, 
iniciándose, sin embargo, cerca del final en todas las series un descenso algo 
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más rápido. Esto podría explicarse por las devitrificaciones que tienen lugar 
en los últimos términos de cada serie. Los compuestos cristalinos segregados 
tienen una estructura más ordenada que la correspondiente al estado vitreo 
y conducen a una disminución más rápida de la densidad. Esta observación 
puede relacionarse con los puntos de inñexión que presentan las isolineas de 
densidades representadas dentro del diagrama triangular PbO — LigO — 
10 SÍO2 • AI2O3 (fig. 8). Las curvas de 4,75 y 4,50 discurren sin mostrar ningún 
cambio de concavidad como corresponde a la zona de sólo fase vitrea en que se 
encuentran. La de 4,25 presenta una inflexión entre el término A-IV-0 y el 
A-IV-1, inflexión que va anticipándose dentro del haz de curvas restantes a 
medida que nos vamos desplazando hacia las de menor densidad, en que, por 
corresponder a regiones progresivamente más ricas en LÍ3O, se inic-a antes la 
devitrificación. 
En apoyo de estas observaciones se tiene el hecho muy significativo de que 
la curva que se obtendría al unir los puntos de inflexión de todas la. isolineas 
de densidad coincide muy aproximadamente con la línea de separación entre 
la fase vitrea y las fases cristalinas que aparecen al enfriar bruscamente des-
de 950° C las composiciones estudiadas. (Véase figura 3 de la primera parte de 
este trabajo (Bol. Soc. Esp, Cer. 3) [3] (1964). 
VII.—Conclusiones. 
1.^  El coeficiente de dilatación, medido entre 25° y 500° y entre 200° y 
400° C, aumenta uniformemente con el reemplazamiento molar del PbO por 
LÍ2O, resultado ser ésta una propiedad aditiva sobre una base de sustitución 
molar. 
2."" Para una misma relación molar de LiaO/PbO el coeficiente de dilata-
ción disminuye al pasar a composiciones más ricas en SÍO2 y AI2OS 
3.^ El valor del factor aditivo de dilatación calculado entre 200° y 400° C, 
resultó ser para el óxido de litio fUaO = 35,9 • 10—^ y para el óxido plomo 
fpbo - 17,7 • 1 0 - ^ 
4.^  Los puntos de reblandecimiento y transformación obtenidos dilatomé-
tricamente decrecen al iniciarse la sustitución del óxido de plomo por óxido 
de litio hasta alcanzar la relación aproximada LiaO/PbO = 0,5/0,5, a partir 
de cuyo valor vuelven a elevarse. 
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5.^ El índice de refracción disminuye dentro de cada serie de una manera 
lineal y continua al crecer la relación LiaO/PbO, y de una serie a ofra aumenta 
al elevarse la proporción de sílice y alúmina. 
6.^  Las densidades de los productos de fritado también decrecen en la misma 
forma, si bien no lo hacen uniformemente como los índices de refracción, en-
contrándose una inflexión en sus curvas de variación al entrar en la región de 
formación de fases cristalinas. 
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